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^ PROCEDE DE PRODUCTION D'UN OXYDE COMPLEXE DE LITHIUM ET DE MANGANESE DE TYPE 
SPINELLE ET OXYDE COMPLEXE AINSI OBTENU. 

(57) L'invention concerne un precede de production d'un 
oxyde complexe de lithium et de manganese de type spinel- 
le caracteris6 en ce qu'il comprend les etapes de synthase 
d'un oxyde complexe de lithium et de manganese de type 
spinelle represente par la formule generale Li(Mn2.xLix)04 
par pyrolyse a pulverisation et de soumission de I'oxyde ain- 
si synthetise a un traitement thermique ci une temperature 
T'C ou T < 865 - 2027X et le rapport de substitution x est tel 
que 0 < X < 0,08, ainsi que Toxyde complexe de lithium et de 
manganese de type spinelle obtenu par ce proced6. 
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La presente invention conceme un procede de production d\in oxyde 
complexe de lithium et de manganese de type spinelle utilise pour former la matiere 
active cathodique dVm generateur secondaire (accumulateur rechargeable) au 
lithium, ainsi que Toxyde complexe obtenu par ce procede. 
5 On enumere ci-dessous difFerents procedes qui ont ete proposes pour 

produire un oxyde complexe de lithium et de manganese de type spinelle utilise 
pour former la matiere active cathodique d'un generateur secondaire au lithium. 

(a) Un procede a Tetat solide dans lequel des poudres de carbonate de 
lithium et de dioxyde de manganese sont melangees et frittees a une temperature 

10 d'environ SOO^C. 

(b) Un procede par impregnation et fusion dans lequel du dioxyde de 
manganese poreux est impregne de nitrate de lithium ou d'hydroxyde de lithium 
ayant un bas point de fusion, 

' (c) Un procede de pyrolyse a pulverisation dans lequel du nitrate de 

15 lithium et du nitrate de manganese dissous dans I'eau sont pulverises et 
decomposes thermiquement. 

(d) Un procede dans lequel une solution du nitrate de lithium et de 
nitrate de manganese dans Teau est soumise a une pyrolyse a pulverisation suivie 
par un traitement thermique supplementaire. 
20 Toutefois, les procedes enumeres ci-dessus presentent un certain 

nombre d'inconvenients. 

En efFet, dans le procede (a), une temperature de fnttage relativement 
^' elevee est necessaire a cause des carbonates et des oxydes utilises comme matieres 
premieres. Ainsi, des spinelles defectueux tels qu'un spinelle a exces doxygene sont 
25 susceptibles de se former 

Comme il est impossible de melanger uniformement les poudres 
respectives au niveau moleculaire, il se forme parfois de maniere genante les 
composes Li2Mn03 et LiMn02 en plus du compose LiMn0204 souhaite. Plusieurs 
fnttages repetes pendant une longue duree avec ajustement de la concentration 
30 d'oxygene sont necessaires pour empecher de telles reactions secondaires. 

Bien que le procede (b) permette d'ameliorer la distribution uniforme 
de Li et Mn par rapport au procede (a), ce procede exige I'milisation de manganese 
poreux comme matiere premiere. Toutefois, un traitement de broyage est 
^ necessaire pour obtenir ce manganese poreux, ce qui necessite Tinstallation d'une 
35 machine de broyage speciale pour realiser ce traitement de broyage De plus, les 
impuretes provenant de I'agent de broyage ou du frottement au niveau de la paroi 

! 
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imeme de U machin. « n,a«,g«« avec matiirc premier de sorte que U qual«e 
d. I'oxyde compl«. oMenu co,nme n«t«re .cive ca.hodique est deg«dee , ^ 
outre, nnsulUtion dline machine d. broyage spiciale augn,en.e les couts de 

^5,„|irt,e de roxyde mixte obtenu devien. mediocre quand I'oxyde 
« „•> pa, ete soumis a ftinage de tongue duree a basse t«npen>mr. pour 
supprin.er revapora.ion du Hthiun. a bas poim de fi^sion^De ce 
JLlUne es. deterioree pendant ies cydes rep«es de charge « de d^ge du 
generateur secondaire quand cet oxyde complexe es. uuUse comme nu«ere act«e 
Z g«n«ra.eur secondaire, ce qui provoque une diminution de U capacte du 

eenerateur secondaire. - 

II est possible d'augmenter n«tement Vutifomut* de I'ocyde complexe 
de Uthium et de manganese de type spinelle dans le proc«ie (c) par rappo" au 
procede (b). car ies dements cbnsti«.an, f oxyde complexe de htluum e, de 
Lganese de type spinelle peuvent toe melanges ,.niformeme« au mveau ,on,qu. 
uaiLftation de i'^tape de broyage de 1. matiere premiere est avantageuse car elle 
penne, d'eviter introduction d'impuretes pro.enant de letape de broyage. 

Toutefois, comme differentes operations de deshydratat.on, de sechage 
e, de decomposition thermique son. realisees pendan, une duree aussi oourte^e 
0 quelques seoondes dans ce procede de pyrolyse a pulveHsauon, lhys<eres,s 
■ Lr^ique es, relativemen. courte par rappo« aux .rai.ements de ^.sson c«,«n- 
.ionnels de sorte que U chs,allini,e de foxyde complexe syn*ense tend a etre 
mediocre. Ainsi. la s.maure cristalline es. deterioree, ce qu. aba-sse la capacte du 
generateur secondaire pendan, les cycles de charge e. de decharge repetes du 
25 generateur quand ce. oxyde complexe es, u.ilis« comme ma.,*re acve. 

De plus, comme I'aire specifque d. I'oxyde complexe synU«..se peu. 
aneindre plusieurs diraines de m*.res canes par gramme, la solution d'dec.roly.. 
qui es, en comae avec ce. oxyde complexe est dicomposee de sone que les carac- 
.erisriques du cycle de charge « d. decharge e. de conservation du generateur 
30 secondaire sont extremement deteriorees. 

Le procede (d) a ete propose pour resoudre les problemes precedents 
et permet d'obtenir des caracteristiques superieures aux procedes convent.onnels. 

Toutefois, on a observe d'autres phenomenes quand on a soumis la 
n^atiere active constitute par I'oxyde complexe de lithium et de manganese de type 
35 spinelle obtenu par le procede de pyrolyse a pulverisation a un 

thermique (recuit) a une temperature de 800°C ou plus pour amehorer sa 
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cristalUnite, sa taille de particule et son aire specifique. En effet, les caracteristiques 
de charge et de decharge de la matiere aaive sont nettement ameliorees et peu 
deteriorees.au cours d'un test de cycles de charge et de decharge de longue duree 
mais, bien qu'U nV ait pas de changement remarquable des caracteristiques au cours 
5 des 100 premiers cycles, la capacite diminue progressivement quand on augmente 
le nombre de cycles de charge et de decharge. 

Pour remedier aux inconvenients evoques ci-dessus, la presente 
invention a pour but de proposer un procede de production d'un oxyde complexe 
de lithium et de manganese de type spinelle capable de donner d'excellentes carac- 
10 teristiques des cycles de charge et de decharge pendant une longue duree quand il 

est utilise comme matiere active d'un generateur secondaire au lithium. ^ 
Ainsi, la presente invention conceme un procede de production d'un 
^ oxyde complexe de lithium et de manganese de type spinelle qui comprend les 
etapes de synthese d'un oxyde complexe de lithium et de manganese de type 
15 spinelle represente par la formule generale Li(Mn2.,Li,)04 (oii x est defini par la 
relation 0 < x < 0,08) par un procede de pyrolyse a pulverisation, et de soumission 
de I'oxyde a un traitement thermique a une temperature TC (definie par la relation 
T < 865 - 2027X, ou x correspond a celui de la formule generale Li(Mn2.xLix)04). 

Dans ce procede, il est preferable d'utiliser I'oxyde complexe de lithium 
20 et de magnesium de type spinelle represente par la formule generale UQAnzXidO^ 
(0 < x < 0,05), et il est preferable encore que x soit tel que 0 < x < 0,02. 

Grace a ce procede, il est possible d'obtenir un oxyde complexe de 
V- lithium et de manganese de type spinelle uniforme et fin ayant de bonnes caracte- 
ristiques des cycles. La limitation du rapport de substitution de Mn par Li dans un 
domaine . specifique permet d'obtenir une grande capacite initiale et un oxyde 
complexe de lithium et de manganese de type spinelle conferant au generateur 
secondaire au lithium d'excellentes caracteristiques des cycles de charge et de 
decharge pendant plus de 500 cycles. 

D'autres caracteristiques et avantages de I'invention apparaitront mieux 
30 a la lecture de la description suivante et des dessins annexes, donnes uniquement a 
titre d'exemple, et dans lesquels : 

la figure I represente un exemple typique de diagramme de thernio- 
gravimetrie obtenu par une mesure de thermogravimetrie-analyse thermique 
differentielle (TG-ATD) sur Li(Mn2.xLi,)04 ; 

la figure 2 represente une coupe transversale montrant un exemple de 
generateur secondaire au lithiuim ; 
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la figure 3 represente un exemple de diagrainme de thermogravimetrie 
de compositions ayant difFerents rapports de substitution ; et 

la figure 4 represente un exemple de graphique indiquant la relation 
entre des compositions ayant difFerents rapports de substitution et la temperature 
de dissociation de Toxygene. 

On a etudie un oxyde complexe de lithium et de manganese de type 
spinelle ayant des caracteristiques notablement ameliorees et un oxyde complexe 
de lithium et de manganese de type spinelle dont les caracteristiques n*ont pas ete 
ameliorees si nettement, au moyen de difFerents procedes analytiques, et on a 
observe qu'il se produisait une grande perte de masse dans Toxyde complexe de 
lithium et de manganese de type spinelle dont les caracteristiques n'avaient pas ete 
ameliorees de maniere si marquee, du fait de la dissociation de Toxygene sous 
TefFet d'un traitement thermique a une temperature d'environ 800°C. 

Au sujet de ce phenomene, on a constate que les temperatures 
respectives auxquelles 11 se produit une grande perte de masse du fait de la 
dissociation de Toxygene d'avec Toxyde complexe de lithium et de manganese de 
type spinelle (temperature de dissociation de Toxygene) varient en fonction de la 
composition de I'oxyde complexe de lithium et de manganese du type spinelle et on 
a etabli une relation entre le rapport de composition de Li/Mn pour lequel les 
caracteristiques sont notablement ameliorees, la temperature de dissociation de 
I'oxygene et la temperature de traitement thermique, ce qui a conduit au procede 
selon la presente invention. 

Dans ce procede, il est possible d*empecher la dissociation de I'oxygene 
en traitant thermiquement I'oxyde complexe de lithium et de manganese de type 
spinelle de formule generale Li(Mn2-xLix)04 par le procede de pyrolyse a pulverisa- 
tion selon la presente invention. Le procede empeche done la synthese du compose 
Li(Mn2-xLix)04-z deficient en oxygene, ce qui permet d'obtenir un oxyde complexe 
de lithium et de manganese de type spinelle ayant d*exceltentes caracteristiques des 
cycles de charge et de decharge. 

On peut ameliorer encore ces caracteristiques en limitant la variation de 
x au domaine 0 < x < 0,05 ou mieux au domaine 0 < x < 0,02. 

On va maintenant decrire des modes de realisation preferes du procede 
selon la presente invention. 

On a prepare du nitrate de lithium et du formiate de manganese comme 
matieres premieres pour former des oxydes complexes de lithium et de manganese 
de type spinelle. On a pese avec precision le nitrate de lithium et le formiate de 
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maj.ga„ese « on les . places dam u„ rtcipiem obte^r tes oxyd« complexes 

dls t I'll' ~ "<^-lSo. repi: ■ 

da^s le tableau I su,van,. Apres avoir ajou,« 1 000 n,! d'eau pour preparer des 

mi i 750-r? «"""<«^ fo"r de decon,posi«on .Henrique 

7^1 T"" ' P""«-ion de I 200 n,l/h pL 

la decon,pos„K,„ .henrique. e, on a a,„si ob.e„u d,ffe™«es poud«s dwi 
complexes de lithium e. de manganese de type spinelle 

Puis on a placi ces poudres dans un recipient en alutnine et on a 

termmee de 700 a 850X pendant 2 1, pour obtenir les echantillons a 24 d oxy^ 
»n,plexes de lithium et de manga„«e de type spinelle ayan, les com^sWon" 
indiquees dans le tableau 1 ci-dessous. nposinons 

Tableau 1 



Echantillon 



Li(Mn2.xLix)04 
0,005 



Temperature de traitement 
thermii 
775 



Temperature de dissociation 
cygen( 
854 




0,100 
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On a mesure par thermogravimetrie-analyse thermique differentielle la 
temperature de dissociation de I'oxygene de ces oxydes complexes et on a obtenu 
les resultats qui figurent dans le tableau 1. La temperature de dissociation de 
Toxygene est la temperature a laquelle I'oxygene se dissocie de Toxyde en 
5 provoquant une rapide diminution de la masse comme le montre la courbe de 
thermogravimetrie de la figure 1. Les asterisques qui figurent dans le tableau 1 

' designent des echantillons qui ne sont pas conformes a la presente invention. 

On a produit an generateur secondaire en utilisant comme matiere 
active cathodique un oxyde complexe de lithium et de manganese de type spinelle, 

10 Pour ce faire, on a malaxe une poudre de la matiere active decrite ci-dessus avec 
du polyt6trafluoroethylene pour former une feuille que Ton a utilisee comme 
cathode en la faisant adherer par pression a une toile metallique SUS. 

Puis on a dispose Tun sur Tautre du lithium metallique en tant que 
cathode 3 et une anode 4 en les separant par un separateur 5 en polypropylene de 

1 5 maniere que la toile metallique de la cathode 3 soit toumee vers Texterieur. On a 
ensuite place les electrodes assemblies dans un boitier de cathode en pla^ant la 
cathode 3 en bas apres quoi on a impregne le separateur 5 d'une solution d'electro- 
lyte obtenue en dissolvant du perchlorate de lithium dans une solution de carbonate 
de propylene et de IJ-dimethoxyethane. Puis on a ferme hermetiquement Torifice 

20 du bottier de cathode 1 avec une plaque d*anode 2 en acier inoxydable. 

On a soumis le generateur secondaire au lithium ainsi obtenu a un test 
de charge et de decharge en appliquant une densite de courant de charge et de 
decharge de 0,5 mA/cm^ une tension d'arret de charge de 4,2 V et une tension 
d*arret de decharge de 3,0 V pour former un cycle. 

25 Les resultats obtenus sont presentes dans le tableau 2 ci-dessous. 
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Echantillon 



Tableau 2 



Capacite de charge et de decharge (mAh/g) 




ment thermique (recuit) a une temperature T < 865 20?7v • , " 
5 .SJ-oxyde complexe de lithium et de mani , " ' '^^''^ ^P^^' '^^y"th^ de 
•^^LifMn, l i^n T "'^ganese de type spindle de formule 

L.(Mn..U)0. pen^et d'ev^ter le degagement d'oxygene et de synthetiser un oxyde 
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complexe de lithium et de manganese de type spinelle constituant une matiere 
active ayant de bonnes caracteristiques de cycles. 

Bien que la capacite de charge et de decharge ne s'ecarte pas dans une 
large mesure de la valeur initiale apres 100 cycles de charge et de decharge quand 
la temperature de traitement thermique est superieure a la temperature de dissocia- 
tion de Toxygene, comme c'est le cas pour les echantillons n° 8, 12, 16, 20 et 22 a 
24, la capacite de charge et de decharge des oxydes diminue beaucoup apres 
500 cycles de charge et de decharge par rapport a celle des oxydes soumis a un 
traitement thermique a une temp>erature inferieure a la temperature de dissociation 
de Toxygene. II est done preferable que la temperature de traitement thermique ne 
depasse pas la temperature de dissociation de Toxygene, 

On comprendra que la temperature de dissociation de Toxygene est la 
temperature a laquelle Toxygene commence a se dissocier, sans se dissocier totale- 
ment. De ce fait, il existe au-dela de la temperature de dissociation de Toxygene 
une temperature marginale a laquelle il est possible de realiser un traitement 
thermique dans le cadre de la presente invention. On a ainsi constate qu'il est 
possible de realiser le traitement thermique a une temperature superieure d'au plus 
5°C a la temperature de dissociation de I'oxygene. 

II est possible d'empecher la dissociation de Toxygene en realisant le 
traitement thermique a une temperature inferieure a la temperature de dissociation 
de l*oxygene, Toutefois, quand la temperature du traitement thermique est trop 
basse, I'amelioration de la cristallinite, de la taille de particule et de Taire specifique 
est extremement lente. II est done preferable de realiser le traitement thermique a 
une temperature d'environ eSC^C ou plus, quel que soit le rapport de substitution 
X, et il est preferable encore de realiser le traitement thermique a une temperature 
situee entre la temperature de dissociation de Foxygene et une temperature 
inferieure d'environ 50^C a la temperature de dissociation de I'oxygene. En d'autres 
termes, il est preferable encore de realiser le traitement thermique a une 
temperature T definie par la relation 835 - 2027x < T < 865 - 2027x, apres la 
synthese de Toxyde complexe de lithium et de manganese de type spinelle 
represente par la formule generale Li(Mn2.xLix)04 ou x est defini par la relation 
0 < X < 0,08. 

Le rapport de substitution x du site de Mn par Li est limite au domaine 
0 < X < 0,05 car les caracteristiques des cycles sont deteriorees du fait de Teffet 
Yam-Teller quand le site de Mn n'est pas du tout substitue par Li, tandis que la 
capacite initiale est abaissee quand le rapport de substitution x depasse 0,05. Si on 
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limite encore le rapport de substitution x du site de Mn par Li au domaine 0 < x < 
0,02, on obtient une capacite de charge et de decharge superieure comme le 
montrent les echantillons n" 1 a 7 et 9 a 1 1 . 

Ainsi, il est preferable que le rappon de substitution x du ate de Mn 
5 par Li dans la formule generale LKMrn-JUiM soit situe dans le domaine de 
0 < X < 0,05, de preference encore dans le domaine de 0 < x < 0,02. 

On est parvenu a la relation T < 865 - 2027x pour determiner la tempe- 
rature du traitement thermique de la maniere suivante : on a calcule le coefficient 
2027 pour le rapport de substitution x de Mn par Li d'apres la pente de la courbe 
10 obtenue en representant graphiquement la relation entre la temperature de 
dissociation de I'oxygene et le rapport de substitution x, comme le montre la 
figure 4, sur la base des temperatures de dissociation de I'oxygene (Ta - To) de 
.. compositions respectives (Ca a Co) ayant un rapport de substitution x correspon- 
ds;, dant. 
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RFVENDICATIONS 

1. Procede de production dYin oxyde complexe de lithium et de 
manganese de type spinelle caracterise en ce qu'il comprend les etapes de synthese ^ 

5 d\xn oxyde complexe de lithium et de manganese de type spinelle represente par la 
- formule generate Li(Mn2.xLi0O4 par pyrolyse a pulverisation et de soumission de 
■ • I'oxyde ainsi synthetise a un traitement thermique a une temperature T'C ou 
T < 865 - 2027x et x est tel que 0 < x < 0,08. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que 0 < x < 0,05. 
10 3. Procede selon la revendication 1 ou la revendication 2, caracterise 

en ce que 0 < x < 0,02, 

4 Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que 835 - 2027x < T < 865 - 2027x. 

5. Procede de production d'un oxyde complexe de lithium et de 
15 manganese de type spinelle caracterise en ce qu'il comprend les etapes de synthese 

d'un oxyde complexe de lithium et de manganese de type spinelle represente par la 
formule generate Li(Mn2.xLix)04 ou x est tel que 0 < x < 0,08 par pyrolyse a 
pulverisation, et de soumission de Poxyde ainsi synthetise a un traitement 
thermique a une temperature qui ne depasse pas de plus de 5^C la temperature de 
20 dissociation de I'oxygene. 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que la tempera- 
ture du traitement thermique n'est pas inferieure de plus d'environ SO^'C a la tempe- 
rature de dissociation de I'oxygene. 

7. Procede selon la revendication 5 ou la revendication 6, caracterise 
25 en ce que la temperature du traitement thermique ne depasse pas la temperature de 

dissociation de Toxygene. 

8. Oxyde complexe de lithium et de manganese de type spinelle 
caracterise en ce qu'il est obtenu par le procede selon Tune quelconque des reven- 
dications precedentes. 
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FIG. 3 
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